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(54) Lichthartendes Kompositmaterial 

(57) Es wird ein lichthartendes Kompositmaterial 
beschrieben. welches sich durch einen Gehalt an anae- 
robem Stabillsator und/oder stabllen organischen Radi- 
kalen auszeichnet und welches eine verringerte 
Lichtempfindlichkeit und eine vetbesserte Vakuumsta- 
bilitat aufwelst und sich daher insbesondere als denta- 
ies Fullungsmaterial eignet. 



CM 
< 

O 
00 
00 

CO 
00 

o 

Q. 
UJ 



Pnmtaby Rank xorox (UK) Svbiwgb Ssrvieas 

2. u 9/3.4 



EP 0 783 880 A2 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein iichthartendes Kompositmaterial, welches infoige eines Gehaltes an spezielien Poiymeri- 
sationsinhibitoren eine reduzierte Lichtempfindlichkeit SGwie eine verbesserte Stabtlitdt gegenuber der vorzeiiigen 

5 Polymerisation beim EntlGften. z.B. durch Aniegen von Unterdruck. zeigt. Weiter betrifft die Erfindung ebenfalls die Ver- 
wendung des Kompcsitmaterials sowie geformte Oentalprodukte. 

Uchthartende Kompositmaterialien sind Zusammensetzungen. die neben lichth^rtenden Monomeren FCHstoffe 
sowie ggf. weitere Zusatzstoffe enthalten. Im Oentalbereich eingesetzte (ichthartende Kbmpositmaterialien sind Ein- 
komponentensysteme. die sich durch eine schnelle Aushdrtung infoige Polymerisation, eine gute Lagerstabilitdt, eine 

TO gerlnge Verfdrtung durch das eingesetzte Polymerisationsinitiatorsystem sowie eine sehr geringe Porositdt nach der 
Aushartung auszeichnen. Im Gegensatz zu den kalthartenden Kompositmaterialien werden die lichthSrtenden Kompo- 
site im Oentalbereich vor allem als Fullungskomposite Oder Zemente in breitem Umfang eingesetzt (vgl. R Riethe, KarJ- 
esprophylaxe und konservierende Therapie in "Farbatlanten der Zahnmedizin" Band 6. Seite 190, G. Thieme Verlag. 
Stuttgart-New York 1994). Zur Stabiiisierung von tichth^tbaren dentaien Fullungskompositen. d.h. zur Verhinderung 

15 der vorzeitigen Polymerisation dieser Materiallen, werden ihnen sogenanme Stabtlisatoren. insbesondere substituierte 
Phenole. z.B. 2.6-Di-tert. -butyl -4-methylphenol (BHT) oder Hydrochinonmonomethylether (MEHQ). zugesetzt (vgl. J. 
Viohl et al.. Die Chemie zahnarztlicher FuHungskunststoffe. C. Hanser Verlag, Munchen-Wien 1986, Seite 27). 

Ein Nachteil der bekannten lichthartenden dentaien Kompositmaterialien und insbesondere der sogenannten 
hybridan Kompositmaterialien besteht jedoch darin. daB es bei ihrer Handhabung, z.B. in Form von ubiicherweise ver- 

20 wendeten Pasten, infoige intensiver Beieuchtung Oder durch Sonnenlicht zu einer unerwunschten vorzeitigen Aushdr- 
tung kommen kann (vgl. R Dionysopoulos. D.C. Watts, J. Oral Rehabil. 17 (1990) 9). Dementsprechend wird in der 
internationalen Norm fur dentale Fullungsmaterialien auf Kompositbasis (ISO 4049: 1988) gefordert, daB diese bei 
einer Beleuchtungsstarke von ca. 10000 Ix mindestens 60 Sekunden lang stabii sein sollen. d.h. nicht aushdrten. 
Die Uchtempfindlichkeit eines dentaien Kompositmaterials wird herk&mmlichenAfeise durch geeignete Abstimmung 

25 der Zusammensetzung und Konzentration des eingesetzten Photoinitiators sowie durch eine gezielte Auswahl der ver- 
wendeten Fullstoffkomponenten eingestellt. Eine Verringerung der Uchtempfindlichkeit durch ErhOhung der Konzentra- 
tion der eingesetzten Stabilisatoren fuhrt In der Regel nicht zum Ziel. Das liegt wahrscheinlich daran. daB es sich bei 
den ubiichenweise als Stabilisatoren eingesetzten phenolischen Verbindungen, wie MEHQ, urn sogenannte aerobe 
Stabilisatoren handelt. die nur in Verbindung mit in dem Kompositmaterial geidstem Sauerstoff wirksam sind und dabei 

30 das Wachstum der Polymerradikale uber mit dem Sauerstoff gebildete Peroxyradikale inhibieren (vgl. J. J. Kurland, J. 
Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. 18 (1980) 1139). Da aber die Sattigungskonzentratlon von Sauerstoff in den meisten der 
in den Kompositmaterialien ven^/endeten Monomeren im Bereich von weniger ais 100 ppm liegt. fuhrt eine deutlich dar- 
uber hinaus gehende Konzentration an herkOmmlichem Stabiiisator zu keiner wesentlichen Verringerung der Uchtemp- 
findlichkeit (vgl. M.J. Fried. Farbe und Lack IflQ (1994) 604). 

35 Neben den mit einer zu hohen Uchtempfindlichkeit einhergehenden Problemen kOnnen dentale Fullungskomposite 
hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften auch durch Lxifteinschlusse und daraus resultierenden PorositSten 
nachteilig beeinfluBt werden, diedann auftreten, wenn die Kompositmaterialien wie ubiich in Form von Pasten verarbei- 
tet werden. Zur Verbesserung der Materialeigenschaften der Kompositmaterialpasten werden diese daher nach ihrer 
Herstellung in der Regel im Vakuum entluftet. Dieses Entluften kann jedoch bereits zu einer unkontrollierten Polymeri- 

40 sation und demzufolge einer vorzeitigen Aushdrtung und Beeintrdchtigung der Eigenschaften der Kompositmaterialien 
fuhren. Die vorzeitige Aush^rtung ist darauf zuruckzufuhren. daB durch das Entluften die Sauerstoff konzentration in 
den Kompositpasten verringert und damit auch die Wirksamkeit der ubiicherweise verwendeten aeroben Stabilisatoren 
reduziert wird. 

Neben den herkCmmlichen aeroben Stabilisatoren sind weiterhin auch Substanzen bekannt. die die radikalische 
45 Vinylpolymerisation auch in Abwesenheit von Sauerstoff wirksam inhibieren kOnnen und deshalb auch als anaerobe 
Stabilisatoren bezeichnet werden. Ein solcher anaerober Stabiiisator ist z.B. Phenothiazin, das die Polymerisation von 
Acrylsaure im Gegensatz zu MEHQ auch in Abwesenheit von Sauerstoff inhibieren kann (vgl. L.B. Levy, J. Polym. Sci,, 
Part A, Polym. Chem. 3£i (1992) 569). SchlieBlich sind auch sogenannte stabile organische Radikale in der Literatur 
beschrieben. die als Polymerisationsinhibitoren eingesetzt werden kOnnen. Beispiele fOr solche stabilen organischen 
50 Radikale sind das 2,2-Diphenyl-1 -picrylhydrazyl (DPPH)-, das Galvinoxyl-, das Triphenylmethyl- und das 2.2.6,6-Tetra- 
methylpiperidinyl-1-oxyl-Radikal (vgl. E.S. Gould. Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie. Verlag Che- 
mie. Weinheim, 1962. S. 816). 

Da sowohi die anaeroben Stabilisatoren als auch die stabilen organischen Radikale sehr wirksame Radikalfanger 
sind, ist damit zu rechnen, daB deren Einarbeitung in Kompositmaterialien eine nur unvollstSndige Aushartung bewirkt, 
55 was sehr nachteilig ware, da damit eine deutliche Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften des ausgeharte- 
ten Materials einhergehen wurde. 

Der Erfindung liegt demgemaB die Aufgabe zugrunde, ein lichthartendes Kompositmaterial zur Verfugung zu stel- 
len. welches beim Entluften nicht vorzeitig polymerisiert und dessen Uchtempfindlichkeit in der Weise eingestellt ist. 
daB eine durch Tageslicht induzierte Polymerisation inhibiert wind, jedoch eine durch Ucht im Welleniangenbereich von 
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400-550 nm induzierte Polymerisation nicht behindert und somit eine wesentliche Verschlechterung der mechanischen 
Eigenschaften des ausgehflrteten Kompositmaterials vermieden wind. 

Diese Aufgabe wird durch das iichthartende Kbmpositniaterial nach den AnsprQchen 1 bis 9 gelOst Die Erfindung 
betrifft ebenfiails die Venwendung des Kompositmaterials nach den Anspruchen 10 und 1 1 sowie das gefbmite Dental- 
5 produkt nach den AnsprOchen 1 2 und 13. 

Das erfindungsgemSGe Ilchthdrtende Kompositmaterial ist dadurch gekennzeichnet. da3 es (a) mindestens ein 
lichthartendes Monomer, (b) mindestens einen Fullstoff und (c) mindestens einen anaeroben Stabilisator und/oder sta- 
bile organische Radikale enthait. 

Anaerobe Stabilisatoren sind solche Verbindungen, die die radikalische Vinylpolymerisation auch in Abwesenheit 
10 von Sauerstoff inhibieren kOnnen. Diese anaeroben Stabilisatoren sind bevofzugt in einer Menge von 0,001 bis 1 .0, ins- 
besondere 0.001 bis 0,50 und besonders bevorzugt 0.001 bis 0.20 Gevtf.-% in dem erfindungsgemdBen Kompositma- 
terial enthalten. 

Besonders vorteiihafte anaerobe Stabilisatoren sind Phenothiazin und/oder die der fblgenden Formel I entspre- 
chenden Derivate von Phenothiazin 

IS 
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25 wobei R, R\ X, Y, R^, R^. R^, R^. R® und R^ unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 

R und R^ = C^- bis Cs-AIkylen oder -Oxyaikylen oder Cg- bis Cij-Arylen 

X und Y = H. Halogen. NO2. NH2. NR^R^. OH. 0R^ CN. CHO. CO-R^ COOH. CO-NHg. CO-OR^. CH2=CH-. 
30 CH2=CH-C0-. CH2=C(CH3)-CO-. SH oder S-R^ 

r2 bis R^ = Alkyl. Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI mit jeweils 1 bis 12 C-Atomen. 

Anstelle von oder zusdtzlich zu den anaeroben Stabilisatoren enthait das erfindungsgemdlBe Kompositmaterial 
35 sogenannte stabile organische Radikale. Unter stabilen organischen Radikalen sind solche organischen Radikale zu 
verstehen. die bei Raumtemperatur in festem Zustand oder in LOsung eine Halbwertszeit von mindestens 30 Tagen, 
insbesondere von mindestens 12 Monaten. aufweisen. Die Radikalstabilitat wird dabei bekanntlich (vgl. H.A. Staab. 
EinfOhrung in die theoretische organische Chemie, Verlag Chemie. Weinheim 1966, S. 442 ff.) vor allem durch die 
Mesomeriestabiiisiemng der Radikale oder die Destabiiisierung der entsprechenden dimeren Kombinationsprodukte 
40 durch sterische Effekte hervorgerufen. Es sind u.a. stabile Kohlenstoff-Radikale. wie Tribiphenylmethyl-. stabile Sauer- 
stoff-Radikale. wie Galvinoxyl-, oder stabile Stickstoff-Radikale. wie DP PH- Radikale, bekanrtt. 

Typischenweise sind die stabilen organischen Radikale in einer Menge von 0,001 bis 1.0. insbesondere 0.001 bis 
0.50 und besonders bevorzugt 0.001 bis 0.20 Gew.-% in dem erlindungsgemSGen Kompositmaterial enthalten. 

Dabei werden als stabile organische Radikale vorzugsweise 2.2-Diphenyi-1-picrylhydrazyl- (DPPH). Galvinoxyl- 
45 und/oder Triphenylmethylradikale eingesetzl Besonders bevorzugt sind in den erfindungsgemdfien Materialien jedoch 
2,2.6,6-Tetramethylpiperidinyl-1-oxylradikaIe (TEMPO) Oder Derivate von TEMPO der nachstehenden Formein (II) und 
(III) enthalten. 
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« (II) (III) 

wobei X. Y. Z. W und R unabhdngig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 

20 

X =OoderS 
YundZ =O.Soderentfdllt 
W = C Oder entfailt 

R = H Oder AlkyI, Alkenyl. Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 12 C-Atomen. 

25 

Die Einstellung der bei den Kompositmaterlalien jeweils gewunschten Lichtenrpfindlichkeit und Stabilitat beim Ent- 
luften, auch als Vakuumstabilitat bezeichnet, erfolgt durch geeignete Wahl der Menge und Art des anaeroben Stabili- 
sators und/oder der stabilen organischen Radikalen. Es hat sich insbesondere gezeigt, daB selbst sehr kleine Mengen 
an anaerobem Stabilisator und/oder stabiien organischen Radikalen die unenvunschte durch Tageslicht induzierte 

30 Polymerisation der Kompositmaterialien wirksam verhindem. ohne da3 es gleichzeitig zu einer Behinderung einer mit- 
tels Blaulicht (Wellenldnge 400 bis 550 nm) ausgelOsten Polymerisation kommt. Letzteres 1st vermutlich auch der 
Grund dafur, da3 die VenAfendung der erfindungsgemd3 vorgesehenen Polymerisationsinhibitoren zu kelner wesentii- 
Chen Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften beim ausgeharteten IVlaterial fuhrt. So zeigt das ausgehar- 
tete Material sowohl bei der Biegefestigkeit als auch beim Biege-E-Modul keine wesentlichen Verringerungen im 

35 Vergteich zu einem Material ohne Gehalt an anaerobem Stabilisator und/oder stabilen organischen Radikalen. 

Zur Gewdhrleistung der normalen Lagerstabilitat enthait das erfindungsgemaBe (^mposrtmaterial vorzugsweise 
auch herkOmmliche Polymerisationsinhibitoren. Beispiele fur solche herkOmmlichen Polymerisationsinhibitoren sind 
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol (BHT) und Hydrochinonmonomethyi ether (MEHQ). Typischerweise sind die her- 
kOmmlichen Polymerisationsinhibitoren in einer Menge von bis zu 1 .0 Gew.-% in dem Kompositmaterial enthaiten. 

40 Es zelgte sich, daO die Venvendung von herkOmmlichen Polymerisationsinhibitoren alieine. selbst in grOBeren 
Mengen. nicht zu einer wesentlichen Verringerung der Lichtempfindlichkeit oder einer Verbesserung der Vakuumstabi- 
litat von Kbmpositpasten fuhrten. Dies konnte nur mitteis des anaeroben Stabiiisators und/oder der stabiien organi- 
schen Radikale en'eicht werden. 

Das erfindungsgemaBe Kompositmaterial enthait auBerdem mindestens ein lichthartendes Monomer. Vorzugs- 

45 weise linden hierfOr ethylenisch-ungesSttigte Monome-e und Insbesondere monofunktionelle oder polyfunktioneile 
Acrylate und/oder Methacrylate Verwendung. Bevorzugte Beispiele fur diese sind Methyl(meth)acrylat. Isobu- 
tyl(meth)acrylat. Cyclohexyl(meth)acry1at, TetraethylenglykDldi(meth)acrylat. Diethylenglykoldi(meth)acrylat, Ethylen- 
giykDldi(meth)acrylat, PolyethylengIykoldi(meth)acrylat. ButandioIdi(meth)acrytat, Hexandioldi(meth)acrylat, 
Decandioldi(meth)acry1at. Dodecandioldi(meth)acrylat. Bisphenol-A-di(meth)acrylat. Trimethylolpropantri(meth)acry- 

so lat. SQwie die Produkte der Reaktion von Isocyanaten, insbesondere Di- und/oder Triisocyanaten, mit OH-gruppenhal- 
tigen Methacrylaten. Beispiele fur die zuletzt enwahnten Produkte sind die durch Umsetzung von 1 Mol 
Hexamethylendiisocyanat mit 2 Mol 2-Hydroxyethylenmethacrylat und von 1 Moi Tri-(6-isocyanatohexyl)biuret mit 3 Mol 
2-HydrQxyethylmethacrylat erhaitenen Produkte. Besonders bevorzugt sind Triethylenglykoidi(meth)aCTylat. 2.2-Bis-4- 
(3-Methacryloxy-2-hydroxypropoxy)i3henylpropan (Bis-GMA) und die durch Reaktion von 1 Mol 2.2,4-Trimethylhexa- 

55 methylendlisocyanat mit 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacryiat erhaitenen Produkte. 

Bevorzugt betragt die Gesamtmenge an lichthartenden Monomeren in dem erf indungsgemaBen Kompositmaterial 
7 bis 80, besonders bevorzugt 14 bis 50 Gew.-%. 

Weiter enthait das erf indungsgemaBe Kompositmaterial mindestens einen Fullstoff. Dabei sind besonders geeig- 
nete Fullstoffe anorganische Fullstoffe und insbesondere Quarz- oder Gaskeramik-Pulver. Aluminiumoxide, Misch- 
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oxide, wie Si02,'Zr02-Mischoxid. Oder rCntgenopake Fuilstoffe. wie Ytterfoiumtrifluorid. Besonders bevorzugte 
Fullstoffe sind Glaspulver. z.B. Bariumglas-. Bariumsilikatglas-. Li- oder Al-Silikatglas-Putver und feinteilige Kiesetsdu- 
ren. wie pyrogene oder gefdilte Kieseisduren. 

Die Fuilstoffe werden vorzugsweise in einer Menge von 10 bis 90. insbesondere 48 bis 85 Gew.-% in dem erf in- 

5 dungsgemaBen (^mpositmaterial eingesetzt 

Ferner enthait das Kompositniaterial vorzugsweise auch noch Initiatoren fur die Photopolymerisation, wie z.B, Ben- 
zophenon, Benzoin oder Derivate von diesen. Bevorzugte Photoinitiatoren sind die a-Diketone wie 9.10-Phenanthren- 
chinon. Diacetyl. Furil. Anisil. 4.4'-Dichlorbenzii und 4.4'-Dialkoxybenzi!. Besonders be/orzugt wird Campherchinon 
venvendet. Typtscherweise werden die Photoinitiatoren in Kombination mit einem Amin als Aktivator eingesetzt. wobei 

10 z.B. N.N-Dtmethyl-p-totuidin. N.N-Olhydroxyethyl-p-toluidin und insbesondere N-(2-Cyanoethyl)-N-methylanilin in Frage 
kommen. 

Schlie3lich kann das erf indungsgemdGe Kbmpositmaterial auch noch ubiiche Zusdtze und vor allem bei dentalen 
Kompositmateriafien ubiiche Zusatze. wie Farbstoffe, Pigmente. Weichmacher. Gleitmittel. Rheologiemodifikatoren 
Oder UV-Stabilisatoren enthalten. 

75 Zur Herstellung des erf indungsgemdGen lichthdrtenden Kbmpositmaterials werden die zur Herstellung von denta- 
len Kompositmateriatien ubiichen Verfahren eingesetzt, wobei die erfindungsgemSB erforderlicnen Stabilisatoren, ndm- 
lich der anaerobe Stabiiisator und/oder die stabilen organischen Radikaie. zu einem beliebigen Zeitpunkt wdhrend des 
Herstellungsverfahrens z.B. durch einfaches Zumischen in das f^mpositmaterial eingearbeitet werden. 

Oas erf indungsgemdBe Kompositmaterial zeichnet sich insbesondere dadurch aus. dal3 seine Uchtempf indlichkeit 

20 durch Gehalt an geringen Mengen an anaerobem Stabiiisator und/oder stabilen organischen Radikalen so eingestellt 
ist. daB es weder beim Entluften, z.B. durch Anlegen eines Vakuums, noch bei Belichtung mittels Tageslicht vorzeitig 
poiymerisiert. Dabei kann sowohi die Vakuumstabilitat als auch die Lichtempf indlichkeit einfach durch die Art und 
Menge an anaerobem Stabiiisator und/oder stabilen organischen Radikalen gesteuert werden. 

Die vorstehenden Eigenschaften machen das erfindungsgemdBe Kompositmaterial insbesondere als dentales 

25 FQIlungsmaterial geeignet. Es ist jedoch auch mOgltch, es im prothetischen Bereich. z.B. als Material zur Herstellung 
von Kronen oder Bnjcken, einzusetzen. Dabei enweist sich die verringerte Empfindlichkeit gegenuber Tageslicht als 
besonders vorteilhaft, da der Zahntechniker auch bei normalem diffusen Tageslicht die Modellierung von z.B. einer Kro- 
nen- Oder Bnjckenkonstruktion vornehmen kann, ohne da(3 es dabei zu einer vorzeitigen Polymerisation kommen 
wOrde. 

30 Die Erfindung betrifft ebenfalls die Venvendung des Kompositmaterlals als Dentalmaterial und insbesondere die 

Verwendung des anaeroben Stabilisators und/oder der stabilen organischen Radikaie zur Veningerung der Lichtemp- 
findlichkeit des Dentalmaterials und zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation des Dentalmaterlals beim Entluften. 

SchlieBIich betrifft die Erfindung ebenfalls ein aus dem erfindungsgemaBen Kompositmaterial geformtes Dental- 
produkt insbesondere eine Fullung, eine Krone oder eine BrOcke. welches das Kbmpositmaterial in zumindest teil- 
35 weise gehSrteter Form enthait. Die Verformung des Kompositmaterials erfolgt dabei in an sich beKannter Weise. 

Im foigenden wird die Erfindung anhand von Beispielen ndher eriautert. 



BeisDiele 
40 Beispiel 1 



Zunachst wunje aus den foigenden Substanzen eine Monomermischung hergestellt: 

Momomere: - Bisphenol-A-gtycidyimethacrytat (Bis-GMA) • Urethandimethacrylat (UDMA). hergestellt aus 1 Mol 
4S 2.2,4-TrimethylhexamethyIendiisocyanat und 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat - Triethylenglykoldi- 

methacrylat (TEGDMA) 

Photoinitiator: - Kombination von Campherchinon (CC) und N-{2-Cyanoethyl)-N-methylanilin (CEMA) 
Inhibitor: - Hydrochinonmonomethylether (MEHQ) 

so Die Monomermischung hatte die nachstehende Zusammensetzung: 
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Komponente 


Gew.-% 




d1 77 


UDMA 


37.42 


TEGDMA 


20.00 


MEHQ 


0.01 


CC 


0:30 


CEMA 


0,50 



IS 

Diese Monomermischung wurde dann mit Fulistoffen versetzt. um ein Kompositmateriai fotgender Zusammenset- 
zung herzustellen: 





Komponente 


26,0 


Monomermischung 


44,0 


silanisiertes Bariumaluminiumsilikatglas (Glasfuller, Schott-Glaswerke) 


14.5 


Ytterbiumtrrfluorid (Rhone-Poulenc) 


14.5 


silanisiertes sphSrisches Si02-Zr02-Mischoxid {Spharosil, Tokyamo Soda) 


1.0 


sitanisierte pyrogene Kieselsdure (Gx*50, Oegussa) 



Zu diesem Kompositmateriai wurden dann geringe Mengen Phenothiazin als anaerober Stabilisator oder 2.2.6.6- 
Tetramethylpiperldinyl-1-oxyl-Radikale (TEMPO) oder 2,2-Dlphenyl-1-plcrylhydrazylRadikale (DPPH) als stabile orga- 
nische Radikale zugegeben. Die angegebenen Mengen beziehen sich dabei auf die eingesetzte Menge an Komposit- 
materiai ohne Phenothiazin. TEMPO und DPPH. Bei Proben des erhaltenen Kompositmaterials mit zugesetztem 
35 Phenothiazin oder TEMPO oder DPPH und zum Vergleich solchen ohne diese Zusatze wurden dann nach ISO 4049 
die Lichtempfindlichkeit, die Biegefestigkeit und der Biege-E-Modui bestimmt Die gemessenen Werte sind nachste* 
hend aufgelistet. 



45 



Zusatz (Gew.-%) 


Lichtempfindlichkeit (s) 


Biefestigkeit (MPa) 


Blege-E-Modul (GPa) 


ohne 


70 


114 


9.5 


Phenothiazin 








0.03 


95 


111 


9,5 


0.05 


105 


121 


10.9 


0,10 


130 


110 


9.5 


T^MPO 








0.0025 


105 


117 


9.5 


0,005 


150 


121 


9.5 


0.01 


240 


124 


9.4 


DPPH 








0.10 


145 


124 


11.6 
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Die Ergebnisse zeigen. da0 durch Zugabe von Phenothiazin Oder TEMPO oder OPPH die Lichtempfindlichkeit der 
Kbmposite deutlich verringert werden kann, ohne daB dies zu einer Verschtechterung der mechanischen Eigenschaf- 
ten der Materialien fuhren wurde. 

Da in alien Fallen mit Licht der Wedeniange 400-550 nm unter gleichen Bedingungen gehartet wurde. belegen die 
5 obigen Werte fOr die Biegefestigkerl und dem Biege*E-Modut ebenfalls. da6 bei den erfindungsgerndGen Kompositma- 
terialien trotz des Qehalts an anaerobem Stabilisator oder stabilen organischen Radikaien eine Behinderung der Licht- 
hartung nicht auftritt. 

BeiSDiel 2 

10 

Analog Beispiel 1 wurde ein Kompositmaterial folgender Zusammensetzung hergestellt: 



Gew.-% 


Komponente 


19.0 


Monomermischung gemdB Beispiel 1 


51.0 


silanisiertes Bariumaluminiumsilikatglas (Glasfuller) 


14.5 


Ytterbiumtrifluorid 


14,5 


silanisiertes sphdrisches Si02-Zr02-Mischoxid (Sph&ro- 

sil) 


1.0 


silanisierte pyrogene Kieselsdure (Ox-50) 



Die erhaitene Paste wurde im Knet^ bei < 50 mbar entluftet Oabei begann die Paste, nach ca. 5 min. zu polyme- 
risieren. 

Eine Paste gleicher Zusannmensetzung aber mit einem Zusatz von 0.06 Gew.-% Phepothiazin (bezogen auf 
Menge der Paste vor Zugabe von Phenothiazin) war demgegenuber 20 min. lang stabil, was fur ein vollstandiges Ent- 
30 IQften ausreicht. 

Bei einer Paste gleicher Zusammensetzung aber mit einem Zusatz von 0.005 Gew.-% TEMPO anstelle von Phe- 
nothiazin (bezogen auf Menge der Paste vor Zugabe von TEMPO) waren selbst nach 1 h keine Polymerisationserschei- 
nungen erkennbar. 

35 PatentansprOche 

1 . Uchthdrtendes Kompositmateriai. dadurch gekennzeichnet. da6 es 

(a) mindestens ein lichthartendes Monomer, 
40 (b) mindestens einen FOIIstoff und 

(c) mindestens einen anaeroben Stabilisator und/oder stabile organische Radikale enthait. 

2. Kompositmateriai nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dalB es als anaeroben Stabilisator Phenothiazin 
und/oder ein Derivat davon der folgenden Forme! I enthait 

45 



50 




I 



H 

55 wobei R. R\ X, Y. R^, R^. R*. R^, r6 und R^ unabhangig vonelnander die folgenden Bedeutungen haben: 
R und R^ = - bis Cs-Alkylen oder -Oxyalkylen oder Cg- bis Ci2-Arylen 

X und Y = H. Hatogen. NO2, NHj. NR^R^. OH. OR^ CN. CHO. CO-R^. COOH. CO-NHg. COOR^, CH2=CH- 
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, CH2=CH-C0-. CH2=C(CH3)-CO-, SH Oder S-R^ 
bis R^ a Alkyl. Alkenyl. Aryl. Alkyiary I Oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 1 2 C-Atomen 

3. Kompositmaterial nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet da6 es 0,001 bis 1 .0 Gew.-%. insbesorxtere 
0«001 bis 0.50 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,001 bis 0.20 Gew.-% anaeroben Stabilisator enthait. 

4. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. da6 es als stabile organische 
Radikaie 2.2-Diphenyl-1-picryihydra2yl-. GaJvinoxyl-. Triphenylmethyl-Radikale und/oder Radikale der Fbrmein II 
Oder III, insbesondere2,2,6,6-Tetramethylpiperldinyl-1-oxytradilQle, enthait. 



15 



20 




2=W 

I 




25 



(II) 



(III) 



30 wobei X, Y. Z, W und R unabhdngig vonelnander die folgerxien Bedeutungen haben: 

X sOoderS 

Y und Z = O. S Oder entfailt 

W » C Oder entfailt 

35 R s H Oder Alkyl, Alkenyl. Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 12 C-Atomen. 

5. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dal3 es 0,001 bis 1 .0 Gew.-%, ins- 
besondere 0.001 bis 0.50 Gew.-% und besonders bevorzugt 0.001 bis 0.20 Gew.-% stabile organische Radikale 
enthait. 

40 

6. Kompositmaterial nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB es herkOmmliche Polymeri- 
sationsinhibitoren. insbesondere in einer Menge von bis zu 1.0 Gew.-%, enthdH 

7. Kdmpositmateriai nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB es 7 bis 80 Gew.% und ins- 
45 besondere 1 4 bis 50 Gew.% lichthdrtende Monomere (a) enthdit. 

8. Kompositmaterial nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB es 10 bis 90 Gew.% und ins- 
besondere 48 bis 85 Gew.% Fullstoffe (b) enthdit. 

50 9. Kompositmaterial nach einem der AnsprQche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB es ein Kronen- oder BrOk- 
kenmaterial, und Insbesondere ein FOllungsmaterial ist 

10. Venvendung des Kompositmaterials gemdB einem der AnsprQche 1 bis 9 als Dentalmaterial. 

55 11. VenArendung nach Anspruch 10. wobei der anaerobe Stabilisator und/oder die stabilen organischen Radikale zur 
Verringerung der Uchtempfindlichkeit des Dentalmaterials und zur Inhibierung der vorzeitigen Polymerisation des 
Dentalmaterials beim EntlQften eingesetzt werden. 

12. Gefbrmtes Dentaiprodukt, dadurch gekennzeichnet. daB es das Kompositmaterial gemdB einem der AnsprQche 
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1 bis 9 in zumindest teilweise gehdrteter Form enthait 

13. Dentatprodukt gemdB Anspruch 12. dadurch gekennzeichnat daB es eine FODung. ein Krone oder eine Bnjcke 
ist. 
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